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(57) Abstract 



The present invention pertains to a method for continuous cross-linking water-soluble condensates and additives containing amino 
groups, involving at least bifunctional cross-linking reagents in an aqueous solution or organic solvents in water at a temperature of 20 °C 
to 180 °C, resulting in cross-linked reaction products which are water-soluble and characterized, for 20 wt. % of an aqueous solution at a 
temperature of 20 °C, by a viscosity of 50 to 2000 mPas. A mixture of water-soluble condensates and additives containing amino groups 
and cross-linking reagents, or both reaction^artners, are continuously fed into a tubular reactor, inside which they circulate under laminal 
flow (Reynolds number 0,005 - 500), then continuously polycondensated in a cylindrical stirrer, whereby the reagents involved in the 
reaction are let, from one side of a double coaxial cylinder, into the intermediate space between the inner cylinder and the outer cylinder for 
the purposes of polycondensation. At least one cylinder of the double coaxial cylinder is caused to rotate, with an angular speed relative to 
the other cylinder, thereby producing Taylor swirls (Taylor number: 20 to 2000) in the reaction mixture. Thereafter, the reaction mixture 
is isolated at the end of the reactor cycle. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen Vernetzung von wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensattons- und Additionsprodukten 
mit mindestens bifunktionellen Vemetzern in waBriger Losung oder in wasserloslichen organischen Losemitteln bei Temperaturen von 20 bis 
180 °C unter Bildung von vemetzten, wasserloslichen Reaktionsprodukten, die in 20 gew.-%iger waSriger Losung bei 20 °C eine Viskositat 
von 50 bis 2000 mPas haben, wobei daB man eine Mischung aus wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensations- oder 
Additionsprodukten und Vernetzer oder beide Reaktionspanner getrennt voneinander: kontinuierlich einem Rohrreaktor zufiihrt und darin 
in laminarer Stromung bei Reynolds-Zahlen von 0,005 bis 500 vemetzt; oder kontinuierlich in einem Zylindenuhrer polykondensieit, indem 
man die Reaktionspanner in einem Zwischenraum zwischen einem Innenzylinder und einem Aulknzylinder eines koaxialen Doppelzylinders 
von eiuer Seite des Doppelzylinders einbringt und darin polykondensiert, wobei mindestens ein Zylinderdes koaxiaien Doppelzylinders mit 
einer Winkelgeschwindigkeit relativ zum anderen Zylinder gedreht wird, so daB in der Reaktionsmischung Taylor-Wirbel auftreten und die 
Taylor-Zahl zwischen 20 und 2000 betragt; und das Reaktionsgemisch nach Durchlaufen des Reaktors isoliert. 
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VERFAHREN ZUR KONTIN UIERLICHEN VERNETZUNG VON KONDENSATIONS- UND ADDITIONSPRO- 
DUKTEN 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Vernet- 
zung von wasser 16s lichen , Aminogruppen enthaltenden Konden- 
sations- und Addi tionsprodukten mit mindestens bif unktionellen 
10 Vernetzern in waBriger Losung oder in wasserloslichen organischen 
Losemitteln bei Temperaturen von 20 bis 18Q°C unter Bildung von 
vernetzten, wasserloslichen Reaktionsprodukten, die in 
20 gew.-%iger waflriger Losung bei 20°C eine Viskositat von 50 bis 
2000 mPas haben. 

15 

Diskontinuierliche Kerstel lverf ahren fur die oben beschriebenen 
wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensa tions - und 
Addi tionsprodukte sind Stand der Technik. So sind beispielsweise 
aus der US-A-3 642 572 und der US-A-4 144 123 Verfahren zur dis- 

20 kontinuierlichen Vernetzung von Polyamidoaminen, die mit Ethylen- 
imin gepfropft sind, mit mindestens bif unktionellen Vernetzern in 
waSriger Losung bei Temperaturen bis zu 110°C und pH-Werten von 
vorzugsweise mindestens 8 bekannt. Die Vernetzung erfolgt dabei 
unter Atmospharendruck in Riihrkesseln. Nachteilig bei diesem Ver- 

25 fahren sind relativ lange Reaktionszeiten und eine unerwunschte 
Bildung von Gelkorpern. 

Aus der WO-A-94/12560 sind wasserlosliche, Aminogruppen enthal- 
tende Kondensate bekannt, die dadurch erhaltlich sind, daS man 
30 Polyalkylenpolyamine, vorzugsweise Polyethylenimin, durch Umset- 
zung mit beispielsweise Monocarbonsauren zunachst teilweise 
amidiert und die dabei entstehenden Reaktionsprodukte anschlie- 
fiend mit mindestens bif unktionellen Vernetzern zu vernetzten, 
wasserloslichen Polyalkylenpolyaminen reagieren laflt. 

35 

Aus der WO-A- 94/14873 sind ebenfalls wasserlosliche, vernetzte 
Aminogruppen enthaltende Kondensa tionsprodukte bekannt, die durch 
Michael -Addition von beispielsweise Polyalkylenpolyaminen, Poly- 
amidoaminen oder mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen an 

40 monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Salze, Ester, Amide 
oder Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Sauren und 
anschlieflende Reaktion mit mindestens bif unktionellen Vernetzern 
erhaltlich sind. Die oben beschriebenen Polymeren werden als Ent- 
wasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung 

45 von Papier verwendet. 
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Wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte sind 
beispielsweise Poiyethylenimine, die ublicherweise durch Polyme- 
risieren von Ethylenimin in Gegenwart von Sauren, Lewis -Sauren 
oder Haiogenalkanen hergestellt werden, vcl. US-A-2 182 306 und 
5 US-A-3 203 910. Poiyethylenimine werden ebenfalls als Reten- 
tions*, Entwasserungs- und Fixiermittel bei der Herstellung von 
Papier eingeset2t. 

Aus der DE-A-41 24 948 ist ein Verfahren zum kontinuierlichen 
10 Pfropfen von NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen mit Ethylenimin 
bekannt, wobei man eine waGrige Losung einer Mischung aus NH- 
Gruppen enthaltenden Verbindungen, Ethylenimin und Katalysator 
kontinuierlich unter erhohtem Druck einer beheizbaren Reaktions- 
zone zufuhrt, sie darin auf eine Temperatur erhitzt, bei der die 
15 Pf ropf reaktion startet, das exotherm abreagierende Reaktionsge- 
misch dann so durch eine gekuhlte Reaktionszone fuhrt, daQ es 
darin wei terreagiert und eine Temperatur von 170°C nicht uber * 
schreitet und es nach AbschluS der Reaktion entspannt. 

20 Aus der EP-B-0 498 583 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Durchfuhrung einer Emulsionspolymerisation oder einer Suspen- 
sionspolymerisation in einem Zylinderriihrer (Ringspaltreaktor) 
bekannt. Bei diesem Verfahren wird das zu polymerisierende 
Gemisch in einen Zwischenraum zwischen einem Innenzylinder und 

25 einem Auflenzylinder eines koaxialen Doppelzylinders von einer 
Seite des Doppelzylinders zugefuhrt und darin polymerisiert , wo- 
bei mindestens ein Zylinder des koaxialen Doppelzylinders mit 
einer Winkelgeschwindigkei t relativ zum anderen Zylinder gedreht 
wird, so daS Taylor -Wirbel auftreten, wenn die Taylor-Zahl etwa 

30 30 bis 2000 betragt. Am anderen Ende des Doppelzylinders wird die 
polymerisier te Reaktionsmischung kontinuierlich abgezogen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Raum- 
Zeit-Ausbeute bei der Vernetzung von wasserloslichen, Aminogrup- 

35 pen enthaltenden makromolekularen Verbindungen mit Vernetzern zu . 
erhdhen. Weiterhin wird eine verbesserte Beherrschbarkeit des 
Verfahrens angestrebt; insbesondere sollen lokale Oberkonzentra- 
tionen des Vernetzers vermieden werden, wie sie beim diskontinu- 
ierlichen Verfahren durch portionsweise Vernetzerzugabe sehr 

40 leicht auftreten konnen, wobei ubervernetzte, wasserunlosliche 
Produkte (Gelkorper) entstehen, die im Papierherstellproze3 un- 
wirksam sind und durch Filtration abgetrennt werden mussen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit einem Verfahren zur 
45 kontinuierlichen Vernetzung von wasserloslichen, Aminogruppen 
enthaltenden ^Condensations - und Additionsprodukten mit mindestens 
bifunktionellen Vernetzern in waSriger Losung oder in wasserlos- 
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lichen organischen hosemitteln bei Temperaturen von 20 bis 180°C 
unter Bildung von vernetzten, wasserloslichen Reaktionsproduk ten, 
die in 20 gew.-%iger waflriger Losung bei 20°C eine Viskositat von 
50 bis 2000 mPas haben, wenn man eine Mischung von wasserlosli- 
5 chen, Aminogruppen enthaltenden Kondensations- oder Addi tionspro - 
dukten und Vernetzer Oder beide Reaktionspartner getrennt vonein- 
ander 

kontinuierlich einem Rohrreaktor zufuhrt und darin in lamina - 
10 rer Stromung bei Reynolds -Zahlen von 0,005 bis 500 vernetzt 

oder 

kontinuierlich in einem Zylinderruhrer polykondensiert , indem 
man die Reaktionspartner in einen Zwischenraum zwischen einem 

15 Innenzylinder und einem Auflenzylinder eines koaxialen Doppel- 

zylinders von einer Seite des Doppel zylinders einbringt und 
darin polykondensiert, wobei mindestens ein Zylinder des ko- 
axialen Doppelzylinders mit einer Winkelgeschwindigkeit rela- 
tiv zum anderen Zylinder gedreht wird, so dafi in der Reakti- 

20 onsmischung Taylor -wirbel auftreten und die Taylor -Zahl zwi- 
schen 20 und 2000 betragt, 

und das Reaktionsgemisch nach Durchlaufen des Reaktors isoliert. 
Die Viskositat des Reaktionsproduktes wird am Reaktorausgang 
25 mittels eines on- line -Viskosimeters gemessen. An Hand dieser Mefi- 
groSe wird die Vernetzermenge dosiert. Die kontinuierliche Ver- 
netzung wird vorzugsweise in einem Zylinderruhrer bei Taylor -Zah- 
len von 30 bis 1000 durchgef vihrt . 

30 Oberraschenderweise erhalt man bei der kontinuierlichen Durchfuh- 
rung der Vernetzungsreaktion Produkte, die einen geringeren Gel- 
korpergehalt aufwelsen als die nach bekannten diskontinuierlichen 
verfahren herstellbaren wasserloslichen, vernetzten Kondensate. 

35 Wasserlosliche, Aminogruppen enthaltende Kondensations- und Addi - 
tionsprodukte sind bekannt. Sie wurden im wesentlichen bereits 
oben als Stand der Technik beschrieben. Es kommen hierfiir z.B. 
sowohl Homopolymerisate von Ethylenimin als auch Polymere in 
Betracht, die beispielsweise Ethylenimin aufgepfropft enthalten. 

40 Die Homopolymerisate werden beispielsweise durch Polymerisieren 
von Ethylenimin in waSriger Losung in Gegenwart von Katalysatoren 
wie Sauren, Lewis-Sauren oder Alkylierungsmi tteln wie Methyl - 
chlorid, Ethylchlorid, Propylchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform 
oder Tetrachlorethylen hergestellt. Die so erhaltlichen Poly- 

45 ethylenimine haben eine breite Molmassenverteilung und Molmassen 
von beispielsweise 129 bis 2-10 6 , vorzugsweise 430 bis 1*10 6 . 
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Sine weitere Gruppe von Aminogruppen entnaltenden Polymeren sind 
rait Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine , die in der zum Stand 
der Technik genannten US-A-4 144 123 beschrieben werden. Die 
Polyamidoamine werden beispieisweise durch Umsetzung von 
5 Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof fatomen mit Polyalkyien- 
polyaminen, die vorzugsweise 3 bis 10 basische Stickstof fatome im 
Molekvil enthalten, hergestellt. Geeignete Dicarbonsauren sind 
beispieisweise Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutar- 
saure, Korksaure, Sebazinsaure oder Terephthalsaure . Man kann 
10 auch Mischungen aus Adipinsaure und Glutarsaure oder Maleinsaure 
und Adipinsaure einsetzen. Bevorzugt verwendet man Adipinsaure 
" zur Herstellung der Polyamidoamine. 

Geeignete Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren 

15 kondensiert werden, sind beispieisweise Diethylentr iamin, 
Triethylentetramin, Dipropyl en tr iamin, Tripropylentetramin, 
Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin und Bis * Aminopro- 
pylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form 
von Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt 

20 werden. Die Polyamidoamine werden vorzugsweise durch Kondensation 
von Dicarbonsauren und Polyaminen in Substanz hergestellt. Die 
Kondensation kann jedoch gegebenenf alls auch in inerten Lose- 
mitteln vorgenommen werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren 
mit den Polyalkylenpolyaminen wird ublicherweise in dem 

25 Temperaturbereich von beispieisweise 100 bis 220°C durchgefuhrt , 
wobei man das bei der Reaktion entstehende Wasser aus dem 
Reaktionsgemisch abdestilliert . Die Kondensation kann gegebenen- 
falls auch zusatzlich in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen 
von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen vorgenommen 

30 werden, z.B. in Gegenwart von Caprolactam. Pro Mol einer 

Dicarbonsaure verwendet man beispieisweise 0,8 bis 1,4 Mol eines 
Polyalkylenpolyamins. Die so erhaltlichen Polyamidoamine weisen 
primare und sekundare NH-Gruppen, gegebenenf alls auch tertiare 
Stickstof f atome auf und sind in Wasser loslich. 

35 

Die oben beschriebenen Polyamidoamine konnen auch direkt mit 
Vernetzern umgesetzt werden. Bevorzugt setzt man jedoch als Ami- 
nogruppen enthaltende Kondensations - oder Addi tionsprodukte Reak- 
tionsprodukte ein, die durch Pfropfen von Polyamidoaminen mit 

40 Ethylenimin erhaltlich sind. Sie werden hergestellt, indem man 
beispieisweise Ethylenimin in Gegenwart von Sauren (z.B. Schwe- 
felsaure oder Phosphorsaure) oder in Gegenwart von Lewis -Sauren 
(z.B. Bortrif luoridetheraten) auf die Polyamidoamine einwirken 
lafit. Beispieisweise kann man pro basischer Stickstof fgruppierung 

45 im Polyamidoamin 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25 Ethylenimin-Ein- 
heiten aufpfropfen, d.h. auf 100 Gewichts teile eines Polyamido- 
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amins setzt man beispielsweise etwa 10 bis 500 Gewichtsteile 
Ethylenimin ein. 

Als wasserlosliche, Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte 
5 kommen auBerdem Michael -Addi tionsprodukte von 

Polyalkylenpolyminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin ge- 
pfropften Polyamidoaminen und 

10 - monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, 
Amiden Oder Nitrilen von monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren 

in Betracht. Verbindungen dieser Art werden in der 2um Stand der 
15 Technik genannten WO-A-94/14873 beschrieben. 

Eine weitere Klasse von Aminogruppen, vorzugsweise Ethylenimin - 
Einheiten enthaltenden Polymeren, isfc aus der WO-A-94/12560 be- 
kannt. Bei diesen Verbindungen handelt es sich urn wasserlosliche, 

20 teilweise amidierte Polyethylenimine, die durch Reaktion von 
Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren Oder ihren 
Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder Saureamiden erhaltlich 
sind. Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine 
konnen bis zu 2 Mio betragen und liegen vorzugsweise in dem Be- 

25 reich von 1000 bis 50000. Die Polyethylenimine werden partiell 
mit einbasischen Carbonsauren amidiert, so daS beispielsweise 0,1 
bis 90, vorzugsweise 1 bis 50 % der amidierbaren Stickstof f atome 
in den Polyethyleniminen als Amidgruppen vorliegen. Weitere ge- 
eignete wasserlosliche Aminogruppen enthaltende makromolekulare 

30 Verbindungen sind teilweise quaternisierte Polyethylenimine sowie 
phosphonomethylierte Polyethylenimine. 

Als vernetzer fur die Aminogruppen enthaltenden makromolekularen 
Verbindungen verwendet man vorzugsweise a,aj-Bis-glycidylether von 

35 Polyalkylenglykolen. Vernetzer dieser Art sind beispielsweise in 
der eingangs beschriebenen US-A-4 144 123 offenbart. Weitere ge- 
eignete Vernetzer sind a, u>-Dichlorpolyalkylenglykole, die 
beispielsweise als Vernetzer in der EP-B-0 025 515 beschrieben 
werden. Die den beiden oben genannten Klassen von Verne tzern zu* 

40 grunde liegenden Polyalkylenglykole werden vorzugsweise durch 
Ethoxylierung und/oder Propoxylierung von Glykolen erhalten. Die 
Polyalkylenglykole enthalten beispielsweise 2 bis 100, ins- 
besondere 4 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten. 

45 Andere geeignete Vernetzer sind a,u>- oder vicinale Dichloralkane, 
beispielsweise 1 , 2 -Dichlorethan, 1 , 2 -Dichlorpropan, 1,3-Dichlor* 
propan, 1 , 4 * Dichlorbutan und 1 , 6 -Dichlorhexan. Beispiele fur wei* 
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tere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens drei- 
wertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reakt ionsprodukten, die 
mindestens zwei Chlorhydrin- Einheiten aufweisen, z.3. verwendet 
man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxilierte Oder propoxi- 
5 lierte Glycerine, Polygiycerine mit 2 bis 15 Glycerin- Einheiten 
im Molekui sowie gegebenenf ails ethoxilierte und/oder propoxi- 
lierte Polygiycerine sowie die daraus durch Reaktion mit Basen 
erhaltlichen Epoxyverbindungen , Vernetzer dieser Art sind bei- 
spielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt . Auflerdem eignen sich 

10 Vernetzer, die blockierte Isocyanat -Gruppen enthalten, z,B. 
Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert mit 2 , 2 , 3 , 6 -Tetra - 
methylpiperidinon*4 . Solche Vernetzer sind ebenfalls bekannt, 
vgl. beispielsweise DE-A-4 028 285, sowie Aziridin- Einheiten ent- 
haltende Vernetzer auf Basis von Polyethern Oder substituierten 

15 Kohlenwasserstof f en, z.3. 1 , 6 -Bis -N -aziridinohexan, vgl. 

US-A-3 977 923. Es ist selbs tverstandlich auch moglich, Mischun- 
gen aus zwei Oder mehreren Vernetzern zur Molekulargewichtser - 
hohung zu verwenden. 

20 Bei der Papierherstellung werden insbesondere solche Prozefihilfs- 
mittel bevorzugt, die frei von organisch gebundenem Halogen sind. 
Daher werden zur Herstellung von Aminogruppen enthaltenden Kon* 
densaten oder von Aminogruppen enthaltenden Addi tionsprodukten, 
die jeweiis in Wasser loslich sind, vorzugsweise halogenfreie 

25 Vernetzer verwendet. Die halogenf reien Vernetzer sind mindestens 
bif unktionell und sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus: 



{1) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Harnstoff, 

30 

(2) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und deren Estern, 
Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen gesattigten 
Carbonsauren oder Polycarbonsauren sowie den jeweiis davon 
abgeleiteten Estern, Amiden und Anhydriden, 

35 

(3) Umsetzungsprodukten von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, 
Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen 
oder deren Gemischen mit monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden monoethylenisch 

40 ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungsprodukte min- 

destens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
Carbonsaureamid- , Carboxyl - oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, 

45 (4) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltenden Umsetzungs- 
produkten von Dicarbonsaureestern mit Ethylenimin 
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sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 

Geeignete Vernetzer der Gruppe (1) sind Ethylencarbonat , 
Propylencarbonat una Harnstoff. Aus dieser Gruppe von Monomeren 
5 wird vorzugsweise Propylencarbonat verwendet. Die Vernetzer 
dieser Gruppe reagieren zu Aminogruppen enthaltenden Harnstoff - 
verbindungen . 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind z.B. mono- 
10 ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
Ester und Anhydride. Die Ester konnen sich von Alkoholen mit 1 
bis 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 
vorzugsweise unsubstitu.iert , konnen jedoch einen Ci* bis 
15 C 2 2 -Alkylrest als Substituent tragen. 

Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind mindestens 
zweibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
20 konnen beispielsweise mit Hilfe der Formel 

x — c — (0*2)^ c — X (I) * 



25 



0 O 
in der 

X = OH, OR, 
30 R 1 



R = Ci - bis C i2 -Alkyl, 

Ri = H, Ci- bis C 22 -Alkyl und 

n = 0 bis 22 

35 

charakterisiert werden. AuBer den Dicarbonsauren der Formel I 
eignen sich beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
sauren wie Maleinsaure Oder Itaconsaure. Die Ester der in 
Betracht kommenden Dicarbonsauren leiten sich vorzugsweise von 

40 Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ab. Geeignete Dicarbon- 
saureester sind beispielsweise Oxalsauredimethylester , Oxalsaure- 
diethylester , Oxalsaurediisopropylester , Bernsteinsauredimethyl- 
ester, Bernsteinsaurediethylester, Bernsteinsaurediisopropyl - 
ester, Bernsteinsauredi -n-propylester , Bernsteinsaurediisobutyl- 

45 ester, Adipinsauredimethylester , Adipinsaurediethylester und 
Adipinsaurediisopropylester . Geeignete Ester von ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise Maleinsauredime - 
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thyl ester, Mai einsauredie thyl ester, Ma leinsaurediisopropyl ester, 
I taconsauredimethylester und Itaconsaurediisopropylester . 
AuBerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und ihre Ester wie 
Weinsaure (D-, L-Form und als Racemat) sowie weinsaureester , wie 
5 Weinsauredimethylester und Weinsaurediethylester in Betracht. 

Geeignete Dicarbonsaureanhydr ide sind beispielsweise Maleinsau- 
reanhydrid, I taconsaureanhydr id und Bernsteinsaureanhydrid. Die 
Verne tzung von Aminogruppen enthaitenden Verbindungen der Kompo- 

10 nente (a) mit den vorstehend genannten halogenf reien Vernetzern 
erfolgt unter Bildung von Amidgruppen bzw. bei Amiden wie Adipin- 
saurediamid durch CJmamidierung, Maleinsaureester , monoethylenisch 
ungesattigte Dicarbonsauren sowie deren Anhydride konnen sowohl 
durch Bildung von Carbonsaureamidgruppen als auch durch Addition 

15 von NH-Gruppen der zu vernetzenden Komponente (z.B. von Poly- 
amidoaminen) nach Art einer Michael -Addition eine Vernetzung 
bewirken * 

Zu mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren gehoren 
20 beispielsweise Tri- und Tetracarbonsauren wie Ci tronensaure, 
Propantricarbonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Butan- 
tetracarbonsaure . Als Vernetzer der Gruppe (2) kommen auBerdem 
die von den vorstehend genannten Carbonsauren abgeleiteten Salze, 
Ester, Amide und Anhydride in Betracht. 

25 

Geeignete Vernetzer der Gruppe (2) sind auBerdem Polycarbon- 
sauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren Oder Anhydriden erhaltlich sind. Als mono- 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren kommen z.3. Acrylsaure, 
3Q Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure und/oder Itaconsaure in 
Betracht. So eignen sich als Vernetzer z.B. Polyacrylsauren, 
Copolymerisate ails Acrylsaure und Methacrylsaure oder Copoly- 
merisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. 

35 Weitere geeignete Vernetzer (2) werden z.B. durch Polymerisieren 
von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einem inerten Lose- 
mittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropyibenzol oder 
Losemi ttelgemischen in Gegenwart von Radikalen bildenden Initia- 
toren hergestellt. Als Initiatoren verwendet man vor2ugsweise 

40 Peroxyester wie ter t . -Butyl -per -2 -ethylhexanoat . AuBer den Homo- 
. polymerisaten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in 
Betracht, z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure- 
anhydrid oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2" 
bis Cjo-Olefin. 
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Bevorzugt sind beispielsweise Copolymer isate aus Maleiasaure- 
anhydrid und Isobuten oder Copolymer isate aus Maieinsaureanhydr id 
und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate 
konnen gegebenenf alls durch Umsetzung mit Ci* bis C20 - Alkoholen 
5 Oder Ammoniak oder Aminen modifiziert sein und in dieser Form als 
Vernetzer eingesetzt werden. 

Die Molmasse M w der Homo- und Copolymeren betragt z.B. bis zu 
10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben genannten 

10 Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795. Die raindestens zweibasischen 
gesattigten Carbonsauren und die Polycarbonsauren konnen auch in 
Form der Alkali- oder Ammoniumsalze als Vernetzer eingesetzt 
werden. Bevorzugt verwendet man dabei die Natriumsalze . Die Poly* 

15 carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollstandig neutralisiert sein. 

Bevorzugt eingesetzte Verbindungen der Gruppe (2} sind Weinsaure- 
dime thylester , Weinsauredie thylester , Adipinsauredimethylester , 
20 Adipinsaurediethylester , Maleinsauredimethylester , Maleinsaure- 
diethylester , Maleinsaureanhydr id, Maleinsaure, Acrylsaure, 
Acrylsauremethylester , Acrylsaureethylester , Acrylamid und Meth- 
acrylamid . 

25 Halogenfreie Vernetzer der Gruppe (3) sind beispielsweise 

Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, Poly- 
alkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen oder 
deren Gemischen mit 

30 - monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 

Estern monoethylenisch ungesat tigter Carbonsauren, 

Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren oder 

35 

Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

Die Polyetherdiamine werden beispielsweise durch Umsetzung von 
Polyalkylenglykolen mit Ammoniak hergestellt. Die Polyalkylengly - 

40 kole konnen 2 bis 50, vorzugsweise 2 bis 40 Alkylenoxideinhei ten 
enthalten. Hierbei kann es sich beispielsweise urn Polyethylengly- 
kole, Polypropylenglykole, Polybutylenglykole Oder auch urn Block- 
copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Block- 
copolymerisate aus Ethylenglykol und Butylenglykol oder urn Block - 

45 copolymerisate aus Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylen- 
glykol handeln. AuBer den Blockcopolymerisaten eignen sich zur 
Herstellung der Polyetherdiamine statistisch aufgebaute Copoly- 
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merisace aus Ethylenoxid und Propylenoxid una cegebenenf alls 
Butylenoxid. Polyetherdiamine lei ten sich auSerdem von Polytetra- 
hydrofuranen ab, die 2 bis 75 Tetrahydrof uraneinhei ten aufweisen. 
Die Poly tetrahydrof urane werden ebenfalls durch Umsetzung mit 
5 Ammoniak in die entsprechenden a,w-Polyetherdiamine uberfuhrt. 
Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Polyetherdiamine 
Polyethylengiykole oder Blockcopolymerisa te aus Ethylengiykol und 
Propylenglykol . 

10 Als Alkylendiamine kommen beispielsweise Ethylendiamin, Propylen- 
diamin, 1 , 4 -Diaminobutan und 1 , 6 - Diaminohexan in Betracht. 
Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentri - 
amin, Trie thy lentetramin, Dipropylentriamin, Tripropy lentetramin, 
Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin', Bis - Aminopropyl - 

15 ethylendiamin und Polyethylenimine mit Molmassen bis zu 5000. Die 
vorstehend beschriebenen Amine werden mit monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden monoethy- 
lenisch ungesattigter Carbonsauren so umgesetzt, daS die entste- 
henden Produkte mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 

20 dungen, Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen. So erhalt man beispielsweise bei der 
Umset2ung der in Betracht kommenden Amine oder Glykole mit Ma- 
leinsaureanhydrid Verbindungen, die beispielsweise mit Hilfe der 
Formel II charakterisiert werden konnen: 

25 




(II) 



in der X, Y, Z = 0, NH 

und Y z&satzlich noch CH 2 

m, n = 0 - 4 

35 

p, q = 0 - 45000 

bedeuten . 

40 Die Verbindungen der Formel (II) sind beispielsweise dadurch 
erhaltiich, da6 man Alkylenglykole, Polyethylengiykole, Poly- 
ethylenimine, Polyp ropy lenimine, Poly tetrahydrof urane, u,uj-Diole 
oder a,a)-Diamine mit Maleinsaureanhydrid oder den oben angegebe- 
nen anderen monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. 

45 Carbonsaurederivaten umsetzt. Die fur die Herstellung der 
Vernetzer II in Betracht kommenden Polyethylengiykole haben 
vorzugsweise Molmassen von 62 bis 10000, die Molmassen der Poly- 
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ethylenimine betragen vorzugsweise 129 bis 50000, die der Poly- 
propylenimine 171 bis 50000. Als Alkylenglykole eignen sich z.B. 
Ethylenglykol , 1 , 2 - Propylenglykol ( 1 , 4 -Butandiol und 1,6-Hexan- 
diol. 

5 

Vor2ugsweise eingesetzte a,o>-Diamine sind Ethylendiamin und von 
Polyethylenglykolen oder von Poly tetrahydrof uranen mit Mo 1 mas sen 
M w von jeweils ca . 400 bis 5000 abgeleitete a, to-Diamine . 

10 Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer der Formel II 
sind Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit a,a)-Poly- 
etherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Qmsetzungspro- 
dukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 50000 mit 
Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von Ethylen- 

15 diamin oder Trie thylente tramin mit Maleinsaureanhydrid im Mol- 
verhaltnis von 1: mindestens 2. Bei der Umsetzung von Poly- 
alkylenglykolen bzw. Diolen mit monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, ihren Es tern, Amiden oder Anhydriden entstehen 
unter Erhalt der Doppelbindung der monoethylenisch ungesattigten 

20 Carbonsauren bzw. ihrer Derivate vernetzer, bei denen die mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihre Derivate uber 
eine Amidgruppe mit den Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen oder 
Polyalkylenpolyaminen und uber eine Estergruppe mit den Alkylen- 
glykolen bzw. Polyalkylenglykolen verknupft sind. Diese Umset- 

25 zungsprodukte enthalten mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen. Dieser Vernetzertyp reagiert mit den Aminogrup- 
pen der zu vernetzenden Verbindungen nach Art einer Michael -Addi - 
tion an die endstandigen Doppelbindungen dieser Vernetzer und ge- 
gebenenfalls zusatzlich unter Bildung von Amidgruppen. 

30 

Polyetherdiamine, Alkylendiamine und Polyalkylenpolyamine konnen 
mit Maleinsaureanhydrid Oder den ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren bzw. "deren Derivaten auch unter Anlagerung an die 
Doppelbindung nach Art einer Michael -Addition reagieren, Hierbei 
35 erhalt man Vernetzer der Formel III 



40 




R3 Rl 



in der X, Y, Z = 0, NH 
45 und Y zusatzlich noch CH2 

Rl = H, CH 3 

R 2 = H , COOMe, COOR, CONH 2 
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R 3 = OR, NH2, OH, OMe 
R = Ci- bis C 2 2-Alkyl 
Me = H, Na, X, Mg, Ca 



5 



m, n 



= 0 • 



4 



= 0 



45000 



bedeu ten . 

10 Die Verne tzer der Formel (III) bewirken iiber ihre endstandigen 
Carboxyl - Oder Estergruppen unter Ausbildung einer Amidfunktion 
eine Verne tzung mit den Aminogruppen enthaltenden Verbindungen. 
Zu dieser Klasse von Verne tzersystemen gehoren auch die 
Umsetzungsprodukte von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure- 

15 estern mit Alkylendiaminen und Polyalkylenpolyaminen , 2.3. eignen 
sich die Addi tionsprodukte von Ethylendiamin , Die thyientriamin , 
Tr ie thylentetramin , Tetraethylenpentamin sowie von Polyethylen- 
iminen mit Molmassen von beispielsweise 129 bis 50000 an Acryl- 
saure- oder Methacrylsaureester , wobei man auf 1 Mol der Amin- 

20 komponente mindestens 2 Mol der Acrylsaure- Oder Methacrylsaure- 
ester einsetzt. Als Ester monoethylenisch ungesattigter Carbon- 
sauren setzt man bevorzugt die Cj- bis C6 -Alkyles ter der Acryl- 
saure oder Methacrylsaure ein. Besonders bevorzugt zur Her- 
stellung der Vernet2er werden Acrylsauremethylester und Acryl- 

25 saureethylester . Die Vernetzer, die durch Michael -Addition von 
Polyalkylenpolyaminen und ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
Estern, Amiden oder Anhydriden hergestellt werden, konnen mehr 
als zwei funktionelle Gruppen aufweisen. Die Anzahl dieser Grup- 
pen hangt davon ab, in welchem Mol -Vernal tnis die Reaktionsteil - 

30 nehmer bei der Michael -Addition eingesetzt werden. So kann man 
z.B. an ein Mol eines 10 Stickstof f atome enthaltenden Poly- 
alky lenpolyamins 12 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Mol an 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihren Derivaten nach 
Art einer Michael -Addition anlagern. An jeweils 1 Mol Poly- 

35 alkylendiamine und Alkylendiamine konnen mindestens 2 bis hoch- 
stens 4 Mol der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihrer 
Derivate nach Art einer Michael- Addi tion angelagert werden. 

Bei der Umsetzung von Diethylentriamin und einer Verbindung der 
40 Formel 




45 



X 
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in der X = OH, NH 2 Oder OR 1 und R 1 = Ci- bis C 2 2-Alkyl bedeutet, 
entsteht nach Art einer Michael -Addition beipielsweise ein Ver- 
netzer der Struktur 

H 

I 

N 




N 



(IV) , 



10 




in der X = NH2, OH oder OR 1 und 
15 R 1 fur Ci- bis C 2 2"Alkyl steht. 

Die sekundaren NH-Gruppen in den Verbindungen der Formel IV 
konnen gegebenenf alls mit Acrylsaure,' Acrylamid oder Acrylestern 
nach Art einer Michael -Addition reagieren. 

20 

Als Vernetzer der Gruppe (3) verwendet man vorzugsweise die Ver- 
bindungen der Formel II, die mindestens 2 Carboxylgruppen ent- 
halten und durch Umsetzung von Polye therdiaminen , Ethylendiamin 
oder Polyalkylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich 
25 sind oder mindestens 2 Estergruppen enthaltende Michael -Additi - 
onsprodukte aus Polyetherdiaminen, Polyalkylenpolyaminen oder 
Ethylendiamin und Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
jeweils einwertigen 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

30 Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions- 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaure - 
estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsau- 

35 redimethylester, Oxalsaurediethylester , Bernsteinsauredimethyle- 
ster, Bernsteinsaurediethylester , Adipinsauredimethylester , Adi- 
pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester ; So erhalt man 
beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [(J- (1-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure - 

40 ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im Molverhaltnis von 
1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppe dieser Vernetzer 
sind die endstandigen Aziridingruppen. Diese Vernetzer konnen 
beispielsweise mit Hilfe der Formel V charakterisiert werden: 



45 
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H 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

10 Die oben beschriebenen Vernetzer konnen entweder allein Oder in 
Mischung bei der Reaktion mit den oben angegebenen wasserlosli- 
chen, Aminogruppen enthaltenden makromolekularen Verbindungen 
eingesetzt werden. Die Vernetzungsreakt ion wird dabei in alien 
Fallen hochstens so weit gefuhrt, da£ die entstehenden Produkte 

15 noch wasserloslich sind, z.B. sollen sich mindestens 10 g des 
vernetzten Polymeren in 1 1 Wasser bei einer Tempera tur von 20°C 
losen. 

Die Aminogruppen enthaltenden Kondensations • und Addi tionspro- 

20 dukte werden mit mindestens bif unktionellen Vernetzern in waSri- 
ger Losung oder in wasserloslichen organischen Losemitteln umge- 
setzt. Geeignete wasserlosliche organische Losemittel sind 
beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, 
n-Propanol und Butanole, Glykole wie Ethylenglykol, Propylen- 

25 glykol oder Butylenglykol Oder Polyalkylenglykole wie Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol und Dipropylenglykol 
sowie Tetrahydrof uran. Die Konzentration der Ausgangsprodukte in 
den Losemitteln wird jeweils so gewahlt, dafi Reaktionsldsungen 
entstehen, die beispielsweise 5 bis 50 Gew.-%,an vernetzten Reak- 

30 tionsprodukten enthalten. Vorzugsweise wird die Vernetzung in 
waflriger Losung ^durchgef uhrt . Die Temperaturen bei der Umsetzung 
betragen 20 bis"l80, vorzugsweise 40 bis 95°C. Falls die Umset* 
zungstemperatur oberhalb des Siedepunkts des jeweils eingesetzten 
Losemittels liegen sollte, fuhrt man die Reaktion unter erhohtem 

35 Druck durch. 

Die Vernetzungsreaktion wird gemaJi einer Ausf iihrungsf orm der Er- 
findung kontinuier lich in einem Rohrreaktor durchgef iihr t, in dem 
man eine Mischung aus wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden 

40 Kondensations- oder Addi tionsprodukten und Vernetzer oder beide 
Reaktionspartner getrennt voneinander einem Rohrreaktor konti- 
nuierlich zufuhrt und darin in laminarer Stromung bei Reynolds - 
Zahlen von 0,005 bis 500, vorzugsweise 0,1 bis 200 polykonden- 
siert. Der Rohrreaktor hat beispielsweise ein Verhaltnis von 

45 Lange : Durchmesser von 20 bis 10000. Die Verweilzeit des Reakti- 
onsgemisches im Reaktor liegt beispielsweise in dem Bereich von 1 
bis 300, vorzugsweise 2 bis 60 Min. Wenn man dem Reaktor eine 



WO 9 4 



PCT/EP97/06433 



15 

Mischung aus wasser loslichen Aminogruppen enthaltenden Konden* 
sations- oder Additionsprodukten und Vernetzern in Form einer 
Losung zufuhrt, stellt man die Temperatur der Mischung vorzugs- 
weise auf Werte unterhalb von 10°C, z.3. in den Bereich von 0 bis 
5 +5°C ein, damit eine vorzeitige Reaktion nach Moglichkeit vermie- 
den wird. Die Mischung der beiden Reaktionspartner wird dann 
kontinuierlich in den beheizbaren Rohrreaktor gepumpt. Die Reak- 
tionspartner werden vorzugsweise intensiv in einem statischen Mi - 
scher gemischt, bevor sie in den Reaktor gelangen. Man kann je- 

10 doch auch so vorgehen, dafl man die Aminkomponente und den 

Vernet2er iiber zwei voneinander unabhangig arbeitende Pumpen ge- 
trennt voneinander in den Reaktor dosiert und darin kontinuier- 
lich vernetzt. Wahrend der Reaktion tritt eine Erhdhung der vis- 
kositat des Reaktionsgemisches ein. Die Viskositatsanderung, die 

15 im Verlauf der Reaktion eintritt, kann zur ProzeSsteuerung und 
Produktkontrolle genutzt werden. 

Der Rohrreaktor kann gegebenenf alls inerte Fullkorper oder einge- 
baute statische Mischer aufweisen. 

20 

Die varnetzungsreaktion wird vorzugsweise in Zylinderruhrern 
(Ringspaltreaktoren) durchgefuhrt . Das Reaktionsgemisch aus was- 
serloslichen Aminogruppen enthaltenden Kondensations- oder Addi- 
tionsprodukten und mindestens einem Vernetzer wird dabei in einen 

25 Zwischenraum zwischen einem Innenzylinder und einem Aufienzylinder 
eines koaxialen Doppelzylinders von einer Seite des Doppelzylin- 
ders eingebracht und darin polykondensiert , wobei mindestens ein 
Zylinder des koaxialen Doppelzylinders mit einer Winkelgeschwin- 
digkeit relativ zum anderen Zylinder gedreht wird, so daS in der 

30 Reaktionsmischung Taylor -Wirbel auftreten und die Taylor-Zahlen 
20 bis 2000, vorzugsweise 30 bis 1000 betragen. Unter Taylor-Wir- 
bel versteht man Haare gegenlaufig rotierender wirbel, die sich 
in einem Zylinderspal t ausbilden, wenn einer der Zylinder rotiert 
und dadurch eine kritische Taylor-Zahl uberschri tten wird. Die 

35 Taylor-Wirbel sind in regelmafiigem Abstand langs der Zylinder- 
achse ang.eordnet, vgl. G.I. Taylor "Stability of a Viscous Liquid 
Contained Between Two Rotating Cylinders", Phil. Trans. Roy. Soc. 
A 233, 289-343 (1923) und G.I. Taylor "Fluid Friction Between Ro- 
tating Cylinders I -Torque Measurements", Proc. Roy. Soc. Lond. 

40 A 157, 546-578 (1936), sowie Journal of Chem. Eng. of Japan 8 f 
472-476, 1975. In der zuletzt genannten Li teraturstelle wird auch 
die Taylor-Zahl definiert. Sie ist eine dimensionslose Kennzahl, 
welche den Stromungszustand in den Wirbeln charakterisiert , vgl. 
auch T. Mizushina, R . I to, K. Kataoka, S. Yokoyama, Y. Nakashima, 

45 
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A. Fukuda; Kagaku Tkgaku, 32, 795 (1968) 



T a = Taylor -Zahl (dimensionslos) 

q = Dichte des Fluis {kg/m 3 ) 

uj = winkelgeschwindigkeit des rotierenden (inneren) Zylinders 
10 (1/sec) 

Ri = Radius des inneren Zylinders (m) 

R a = Radius des aufleren Zylinders (m) 

ti - viskositat des Fluides (Pa.s) 

^ Innenzylinder und auch Aufienzylinder des Ringspaltreaktors konnen 
beheizt Oder gegebenenf al Is gekuhlt werden. Eine solche Vorrich- 
tung wird beispielsweise in der zum Stand der Technik angegebenen 
EP-B-0 498 583 beschrieben. Bei einem Zylinderruhrer wird eine 
Walze in einem Hohlzylinder bewegt, so dafi im dazwischenliegenden 

2 ^ Spalte zu einer intensiven, ortlich begrenzten Mischung kommt. 
Die Produktzufuhr und der Produktauslafi konnen jeweils an gegen- 
uberliegenden Stirnseiten oder seitlich am Zylinder liegen. Typi- 
sche Dimensionen eines solchen Zyl inderruhrers sind beispiels- 
weise Langen von 10 cm bis 5 m, Spaltbreiten von 0,1 bis 15 cm 

25 (Verhaltnis von Lange : Spaltbreite von 10 bis 5000 und Walzen- 
durchmesser von 1 bis 100 cm) . Die Drehzahl der Walze betragt 
beispielsweise 50 bis 2000 U/min. Wie oben beim Rohrreaktor be- 
schrieben, kann man dem Zylinderruhrer eine homogene Mischung aus 
wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensations • oder 

30 Addi tionsprodukten und mindestens einem Vernetzer zufugen oder 
die Reaktionskomtipnenten getrennt voneinander dosieren. Das Mi - 
schen der Reaktionspartner kann beispielsweise mit Hilfe einer 
Mischduse oder in einem statischen Mischer erfolgen. Die Verweil* 
zeiten im Zylinderruhrer betragen beispielsweise 2 bis 60 Min. 

35 Der Zylinderruhrer kann senkrecht Oder waagerecht angeordnet sein 
oder eine Position zwischen den genannten Extremen einnehmen. Das 
Reaktionsgemisch wird nach Durchlaufen des Reaktors isoliert. Es 
wird an einer dem Eingang des Reaktors gegeniiberliegenden Stelle 
abgenommen. Die Vernetzungsreakt ion wird vorzugsweise unter At- 

4 ^ mospharendruck durchgef uhr t , kann jedoch auch unter erhdhtem 

Druck vorgenommen werden, z.B. in dem Bereich von 1,5 bis 20 bar. 
Der Zylinderruhrer kann gegebenenf alls in mehrere unabhangig von- 
einander beheizbare Temperaturzonen eingeteilt sein. 

45 Man erhalt vernetzte wasser losliche Reaktionsprodukte, die in 

20 gew,-%iger waflriger Losung bei 20°C eine Viskositat von 50 bis 
2000, vorzugsweise 60 bis 1000 mPas haben (bestimmt mit dem 
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Brookf ield* Viskosimeter bei 20 bis 100 Q/min (je nach Meflwert), 
Spindel 2) . Die Reaktionsprodukte werden beispielsweise bei der 
Hersteilung von Papier als Fiockungs-, Entwasserungs - und Reten- 
tionsmictel verwendet. 

5 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%. Die 
Viskositaten wurden in einem Brookf ield* Viskosimeter bei einer 
Temperatur von 20°C und 20 U/min bestimmt. 

10 Beispiele 

Polyamidoamin 1 

Nach der in der US-A-4 144 123, Beispiel 3 angegebenen Vorschrift 
15 wird durch Kondensieren von Adipinsaure mit Diethylentriamin ein 
' Polyamidoamin hergestellt und anschlieflend in waflriger Losung mit 
soviel Ethylenimin gepfropft, dafl das Polyamidoamin pro basi- 
scher Stickstof f gruppierung 6,7 Ethylenimin-Einheiten aufge- 
pfropft enthalt. Eine 10 %ige waflrige Losung des Polymeren hat 
20 eine Viskositat von 22 mPas. Das mit Ethylenimin gepfropfte Poly- 
amidoamin wird als 24 %ige waflrige Losung eingesetzt. 

Vernetzer 1 

25 a,u>-Bis-chlorhydrinether eines Polyethylenglykols der mittleren 
Molmasse von 2000 

Beispiel 1 

30 In einem Ruhrkessel werden Polyamidoamin 1 und eine 22,9 %ige 
waflrige Losung von Vernetzer 1 bei 3°C im Gewichtsverhal tnis 
2,84 : 1 gemischt und mit Hilfe einer Zahnradpumpe durch das in 
Beispiel 1 beschriebene Stahlrohr gepumpt, das mit Glaskugeln von 
0,2 cm Durchmesser derartig gefulit ist, dafl das freie Volumen 

35 noch 130 ml betragt (ca. 9500 Kugeln) . Die Reaktionstemperatur 
wurde auf 60°C, der Volumenstrom auf 13 ml/min (entsprechend einer 
mittleren Verweilzeit von 10 min) eingestellt. Die Reynolds -Z ah - 
len betrugen 0,4 bis 1,5. Nach einer Betriebsdauer von 3 Stunden 
und 20 Minuten erhalt man insgesamt 2421 g eines vernetzten, was- 

40 serloslichen Kondensationsprodukts mit einer Viskositat von 

150 mPas . Das Reaktionsprodukt enthalt praktisch keine Gelkdrper. 

Beispiel 2 

45 Polyamidoamin 1 und eine 20,1 %ige waflrige Losung von Vernetzer 1 
werden bei 5°C in einem Verhaltnis von 3,2 : 1 in einem Ruhrkessel 
gemischt und mittels einer waagengesteuerten Zahnradpumpe in 
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einen Zyl inderruhrer gefordert, der von unten nach oben durch- 
stromt wird, Der auflere Zylindermantei ist aus Glas getercigt und 
kann mittels eines Keizmantels temperiert werden. Die rotierende 
Walze besteht aus Polyf ormaldehyd und ist nicht beheizt. Die 
5 Lange des Zylinderruhrers betragt 43,1 cm, der Radius des auSeren 
Glaszylinders r a ~ 1 # 76 cm, der Radius der Walze ri = 1,17 cm, die 
Spaltbreite r a -ri = 0,59 cm. Der EinlaQ fur die Mischung aus 
Polyamidoamin 1 und Vernetzer 1 befindet sich an der Stirnseite 
des Reaktors. Bei einer Reaktionstemperatur von 80°C, einer Wal- 

10 zendrehzahl von 1000/min und einem Volumenstrom von 3100 g/h 

(entsprechend einer mittleren Verweilzeit von 4,5 min) erhalt man 
nach 4 stundiger Betriebsdauer 11870 g eines vernetzten, wasser- 
loslichen Kondensationsprodukts mit einer mittleren Viskositat 
von 270 mPas. Die Pumpenleistung bleibt innerhalb dieser Zeit 

15 konstant, ein Druckanstieg wird nicht beobachtet. Das Reaktions- 
produkt ist praktisch frei von Gelkorpern (weniger als 0,1 %) . 
Die Taylor-Zahlen betragen zwischen 180 und 45. Die Viskositat 
des Reaktionsgemisches steigt von ca* 28 mPas am Eingang des Re- 
aktors auf 110 mPas am Reaktorausgang an (jeweils gemessen bei 

20 80°C) . 

Beispiel 3 

In den im Beispiel 2 beschriebenen Zylinderruhrer dosiert man an 

25 der Stirnseite Polyamidoamin 1 mit einem Volumenstrom von 

2904,4 g/h. In den unteren seitlichen Einlaa des Reaktors, der im 
Beispiel 2 geschlossen war, dosiert man eine 20,1 %ige waBrige 
Losung des Vernetzers 1 mit einem Volumenstrom von 1072,2 g/h. 
Damit ergibt sich ein Gesamtvolumenstrom von 3976,6 g/h ent- 

30 sprechend einer mittleren Verweilzeit von 3,8 min. Nach einer 
6,7 stundigen Betriebsdauer erhalt man 25500 g eines vernetzten, 
wasserloslichen ^Kondensationsprodukts mit einer mittleren Visko- 
sitat von 210 mPas. Das Reaktionsprodukt enthalt nur wenig Gel- 
korper (unldsliche, ubervernetzte Anteile) . Der Gelkorpergehalt 

35 betragt gemittelt iiber die gesamte Betriebsdauer ca. 0,2 %. Wah- 
rend der Reaktionszeit bleibt die Pumpenleistung konstant. Ein 
Druckanstieg im Reaktor wird nicht beobachtet. Der Reaktor wird 
bei Taylor-Zahlen zwischen 220 und 65 und axialen Reynolds- Zahlen 
zwischen 0,47 und 1,60 betrieben. Die Viskositat des Produktes 

40 steigt von ca. 25 mPas am Reaktoreingang auf 85 mPas am Reaktor- 
ausgang bei einer Temperatur von jeweils 85°C an. 

Vergleichsbeispiel gemafi US-A-4 144 123 

45 378,8 g des mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins 1 

(39,6 %ig) und 221 ml Wasser werden bei 70°C in einem RuhrgefaS 
mit kontinuierlicher Viskositatsmessung vorgelegt und portions- 
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weise mit insgesamt 343,5 ml des Verneczers 1 (20,1 %ige waflrige 
Losung) versetzt. Die Zugabe der Vernetzerlosung erfolgt in sich 
gegen Ende der Harzbildung verkleinernden Portionen. Nach ca . 6 h 
ist die gewiinschte Viskositat erreicht und der pH-Wert wird 
5 mittels 85 %iger Ameisensaure auf pH = 8 eingestellt. Man erhalt 
insgesamt 987 g Produkt mit einem Fes tstof f gehal t von 23,7 % und 
einer Viskositat von 740 mPas (Srookfield, 20°C) . Das Produkt ent- 
halt 0,3 % Gelkorper, die sich nicht in Wasser losen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Vernetzung von wasserlosli- 
chen, Aminogruppen enthaltenden ^Condensations - una Additions- 
produkten mit mindestens bif unktionellen Vernetzern in waBri- 
ger Losung Oder in wasserloslichen organischen Losemitteln 
bei Temperaturen von 20 bis 180°C unter Biidung von vernetz- 
ten, wasserloslichen Reaktionsprodukten, die in 20 gew. -%iger 
waBriger Losung bei 20°C eine Viskositat von 50 bis 2000 mPas 
haben, dadurch gekennzeichnet , daS man eine Mischung aus was- 
serloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensations - Oder 
Addi tionsprodukten und Vernetzer oder beide Reakt ionspartner 
getrennt voneinander 

kontinuierlich einem Rohrreaktor zufuhrt und darin in la- 
minarer Strdmung bei Reynolds - Zahlen von 0,005 bis 500 
vernetzt oder 

kontinuierlich in einem Zylinderruhrer polykondensiert , 
indem man die Reaktionspartner in einen Zwischenraum zwi- 
schen einem Innenzylinder und einem AuBenzylinder eines 
koaxialen Doppelzylinders von einer Seite des Doppelzy- 
linders einbringt und darin polykondensiert, wobei minde- 
stens ein Zylinder des koaxialen Doppelzylinders mit 
einer Winkelgeschwindigkeit relativ zum anderen Zylinder 
gedreht wird, so dafi in der Reaktionsmischung Taylor -Wir- 
bel auftreten und die Taylor -Zahl zwischen 20 und 2000 
betragt , 

und das Reaktionsgemisch nach Durchlaufen des Reaktors iso- 
liert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die kontinuierliche Vernetzung in einem Zylinderruhrer bei 
Taylor-Zahlen von 300 bis 1000 durchfuhrt, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man als Aminogruppen enthaltende Kondensations- und Additi- 
onsprodukte Polyalkylenpolyamine, Polyamidoamine, mit 
Ethylenimin gepfroptte Polyamidoamine, Michael -Addi tionspro- 
dukte von 

Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaroinen, mit Ethylenimin 
gepfropften Polyamidoamiden und 
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monoethylenisch ungesa tt ig ten Carbonsauren, Salzen, 
Estern, Amiden oder Nitriien von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, 

amidierte Polyethylenimine, die durch Reaktion von Poly- 
ethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren Oder ihren 
Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder Saureamiden erhalt- 
lich sind, oder Mischungen der genannten Verbindungen ein- 
setzt. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
als Aminogruppen enthaltende Kondensations - und Additionspro- 
dulcte Reaktionsprodukte einsetzt, die durch Pfropfen von 
Polyamidoaminen mit Ethylenimin erhaltlich sind. 

15 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als Vernetzer a, co-Bis -glycidylether von 
Polyalkylenglykolen einsetzt. 

20 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man halogenfreie Vernetzer einsetzt, die ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 



(1) Ethylencarbonat , Propylencarbonat und/oder Harnstoff, 

(2) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und deren 
Estern, Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen 
gesattigten Carbonsauren oder Polycarbonsauren sowie den 
jeweils davon abgeleiteten Estern, Amiden und Anhydriden, 



(3) Umsetzungsprodukten von Polyetherdiaminen, Alkylen- 

diaminen, £olyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alkylenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder 
35 Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 

wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen, Carbonsaureamide - , 
Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen auf- 
weisen, 

40 



45 
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(4) mindestens zwei Az ir idinogruppen enthal tenden Um* 

setzungsprodukten von Dicarbonsaurees tern mit Ethylenimin 

sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 
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